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2. 概要
ナノスケール構造を持つ物質においては、その物性は系のサイズ、表面(端)形状等に
非常に大きく依存することが知られている。このことは、他方において、既存の物質に
おいても、物質のサイズをナノメーターオーダーとし、その形状を制御することにより、
新奇物性、新機能発現を誘起させることが可能であることを示唆している。実際、興味
深い物性を示す種々のナノスケール炭素物質群の合成が近年盛んになされている。例え
ば、有限幅のグラファイト断片（グラファイトリボン）はその端形状に依存して、端を
構成する原子にスピン分極が生じる事が知られている。さらに、このリボンを丸めた有
限長さのナノチューブでは、そのチューブ直径に依存して、強磁性、反強磁性磁気秩序
を示す事が我々の量子論に基づく全エネルギー計算から明らかになっている。また、チ
ューブに５員環と８員環からなるトポロジカル欠陥を導入することにより、欠陥にそっ
て分極電子が局在しチューブ軸にそって強磁性的秩序を発現する。 
我々のグループでは，ナノサイズ炭素系（ナノチューブ、フラーレン、グラファイト）
の電子物性を理論的に解析することによって，サイズ、形状が誘起する特異な電子物性
発現の可能性を探索する事を目的としている。 
3. 研究成果
【１】	 六方晶窒化硼素ナノ断片の形状探索
CVD 法で合成される h-BN ナノ断片は、窒素端で囲まれた３角形状を有すること
が知られている。ここでは、その形状の選択制の起源を解明するために、密度
汎関数理論を用いて、h-BN ナノ断片のエネル
ギー論と電子状態の解明を行った。計算の結
果、エネルギー的に h-BN は水素終端された窒
素端を好むことが明らかになった。また、現
在 h-BN 合成に用いられている原料の下では必
ず窒素端が選択的に形成されることも明らか
にした。一方、電子状態的には窒素終端断片
は、ナノサイズを有するにもかかわらず、価
電子帯と伝導帯のギャップがバルク h-BN と比
べて極めて小さく、特に伝導帯端に真空に拡
がった得意な電子状態が発現することを明ら
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throughout the N atomic sites up to the hole concentration of 2 h, which corresponded to the half filling of the 
non-bonding states near the HO states.The spin distribution was equivalent to the wavefunction distribution of 
the non-bonding states of the nanoflakes. In contrast, under the high hole concentrations, the N-II nanoflake 
possessed two and three spin polarized states for 3 h and 4 h doping, respectively. In both cases, the polarized 
electron spin had a multi domain structure in which the polarized spins were ferromagnetically distributed in 
each domain and antiferromagnetically aligned between spin domains. Despite the spatial distribution of spin 
states being different to each other, the total energies of these spin states were degenerate. Thus, various spin 
polarized states emerged as the metastable states of the triangular h-BN nanoflakes with N edges under a high 
hole concentration.
Conclusions
In this work, we investigated the geometric and electronic properties of triangular h-BN nanoflakes with hydro-
genated N or B edges using density functional theory with the generalized gradient approximation, to provide 
theoretical insight into the preferential formation of triangular flakes with N edges in CVD experiments. Our cal-
culations showed that triangular h-BN nanoflakes with hydrogenated N edges are more stable by approximately 
0.5 eV per atom than those with hydrogenated B edges for all flake sizes studied here and for any B source. The 
preferential synthesis of the nanoflakes with N edges in the CVD experiment is ascribed to their energetic sta-
bility.The electronic structure of the triangular h-BN nanoflakes strongly depends on the edge termination. The 
energy gap between the highest occupied (HO) and the lowest unoccupied (LU) states of the flakes with hydro-
genated N edges are narrower than not only those with hydrogenated B edges but also the band gap of the 2D 
h-BN sheet, because the LU state possesses a nearly free electron state distributed outside and alongside the edge 
atomic sites. In contrast, the HO-LU gap of the nanoflakes with B edges asymptotically approaches the band gap 
of the 2D h-BN sheet with an increase of their flake size. Detailed electronic structure analysis near the occupied 
and unoccupied state edges clarifies that the triangular nanoflakes possesses a number of non-bonding states cor-
responding to the number difference between B and N atoms. For the nanoflakes with N edges, the non-bonding 
state emerges in the HO and just below it with a fully occupied nature. In contrast, for the nanoflakes with B 
edges, the non-bonding state emerges in the LU state and above it with an unoccupied nature.
According to the fully occupied non-bonding states, the triangular h-BN nanoflakes may exhibit spin polari-
zation upon carrier injection into these states. To explore this possibility, we investigated the magnetic properties 
of the nanoflakes with hydrogenated N edges in terms of the hole doping in the FET structure using the ESM 
method. Under the hole injection, the nanoflakes exhibit spin polarized states as their ground state, where the 
number of unpaired electrons is proportional to the number of holes injected into non-bonding states up to a 
half-filling. The largest spin moment of the nanoflakes is S=n/2, where n is the number of nonbonding states, 
Figure 7. Isosurfaces of the spin density of the N-II nanoflake. Red and green isosurfaces indicate the α and β
spin components.
図 1, 正孔注入によりスピ
ン分極した h-BN 断片
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かにした。また、価電子帯端は窒素原子に拡がった非結合性軌道からなり、正
孔の注入により断片にスピン分極を誘起することが可能であることを示した
（図 1）。	 
【２】	 グラフェン端からの電界電子放出  
グラフェンは電子分布に関して面内方向の広
がりと面鉛直方向の広がりの高いアスペクト比
から、端からの電界電子放出が期待される。
実際、グラフェンの端からの電界電子放出が
報告されている。ここでは、グラフェン端から
の電界電子放出現象について、端の形状な
らびに端に付加した官能基の影響を理論的
に明らかにした。端の形状に関しては、アー
ムチェア型の端が最も高い電界放出電流を
与え、ジグザグ型の端領域の増加に伴い電
流量が減少することを明らかにした。他方、端の官能基化については、極性を端に付
加する官能基にいて高い電流が得られることが明らかになった（図２）。 
【３】	 ２次元原子層ヘテロ構造のエネルギー論  
グラフェンや遷移金属カルコゲン物質を代表
とする２次元原子層物質は、その構造から原
子ネットワーク面鉛直方向に互いに積層した
ファンデルワールスヘテロ構造を構築するこ
とが知られている。他方、格子定数ミスマッ
チの小さな２次元物質間では面内でのヘテロ
構造を形成することが知られている。例えば、
グラフェンとトポロジカルに等価な原子層物
質である六方晶窒化硼素(h-BN)は、その格子
定数がほぼグラフェンのそれと等しいことか
ら面内でのヘテロ構造を構築することが実験
的に示されている。さらに、詳細な構造解析
の結果から、グラフェンなの断片の端から成長した h-BN は炭素と硼素からなる
ヘテロ結合からなるジグザグ型の境界を選択的に形成することが示されている。
そこで我々は、量子論に立脚した計算物質科学の手法を用いて、グラフェンと
h-BN の面内ヘテロ構造のエネルギー論と電子状態の解明を行った。計算の結果、
グラフェン端への硼素吸着が窒素吸着よりもエネルギー的に安定であること、
barrier outside the edge: A small potential barrier leads to a large
emission current from the functionalized armchair edges.
For the zigzag edge, the O functionalization substantially sup-
presses the emission current, while other groups except CHO
enhance the current. The NH functionalization provides the largest
current because this zigzag edge has a low potential barrier. The
zigzag edge with an OH group also has a large emission current
because of the low potential barrier outside the edge. Note that the
emission current from the OH edge depends less on the external
electric ﬁeld than does that from the other functionalized edges.
This implies that the edge with the OH group is stable emission
source with respect to the electric ﬁeld. For H, COOH, CHO, OH, and
O groups, the armchair edge provides a larger emission current
than that of the zigzag edge, as in the case of clean edges.
4. Conclusion
We used the DFT combined with the ESM method to investigate
the electrostatic potential properties of GNRs with zigzag and
armchair edges functionalized by O, CHO, COOH, H, NH, and OH
groups under an external electric ﬁeld. Our calculations revealed
that the work functions and potential barriers for electron ﬁeld
emission from these edges depend on the attached functional
groups. Accordingly, the emission current depends not only on the
Fig. 6. Field emission current densities from functionalized (a) armchair and (b) zigzag edges as functions of the external electric ﬁeld. (A colour version of this ﬁgure can be viewed
online.)
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図 2, 官能基端を有するグラフ
ェン端からの電界放出電流 
 
図 3, グラフェン/hBN 境
界の境界エネルギーの境
界角度依存性 
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さらにジグザグ端以外からの成長が結合のフラストレーションの観点から許さ
れないことを示し、グラフェン端からの h-BN 成長において、ジグザグ型の B-C
境界が形成される物理的機構の提示を行った。他方、すでに形成されたヘテロ
境界についてのエネルギー論から、境界としては B-C 結合がリッチなカイラル
境界角が安定であることを示した（図 3）。	 
【４】	 立体炭化水素分子重合構造の物質設計と電子状態	 
	 炭素からなるネットワーク物質の電子物性は、そのπ電子の形成するネット
ワーク構造に強く依存することが知られている。例えば、蜂の巣格子では線形
の分散を有するバンド（ディラックコーン）がフェルミレベルに出現する。こ
こでは、３回対象を有する立体形状を有する炭化水素分子であるトリプチセン
を構成単位として、それらを互いに結合することで実現される２次元蜂の巣格
子ネットワーク物質の物質設計をおこなった。この炭素-炭素ネットワークのπ
電子系は、ポリフェニルが sp3 炭素で結合されたネットワークであり、ポリフ
ェニル内の電子遷移確率と、sp3 により隔てられた近接するポリフェニル間の電
子遷移確率の二つの異なる電子遷移確率を有するπ電子系とみなすことが可能
である。このため、価電子バンドならびに伝導電子バンドにポリフェニルの分
子軌道を起源とするカゴメバンドが出現することを発見した。さらに、ポリフ
ェニル内の電子遷移の変調により、カゴメバンドの平坦バンド位置が変化する
ことを示した。	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